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K & D Caeoicals Lac." 
Jew Tori, 2F.JL., "J-3.1. 



PlammhemiEende Yerbindungsn 



Prioritat: 12. 11. 1971 - U.S.A. 



Die Erfiadung bezieht sici: aui reue, reaktive flammheraeiiie 
I-Iittei und auf Polyuretrane und ardere SoncessationspoLyaere, 

cei densii minces o ens e~ ^s— - = - " — w*— 

eich. von halogeaierten Kiosahir.o:c.ie« ablei'et, velche zwei 
oder aehr Amino- und/oder Hydroxyiradikale enthalten. Die 
Zrfir.dur.fr bezieht sici: wei-er>i- auf riaanhesade --oilers 
und Hsrse, denen >ein Anti^ono-ia siareserzt werden au3, un 
eine aanefcabare Flammliemauns bei verialtniSBilig niedrigea 
icnzer'Cra'ioaen von flanrnernvjucen "ictelr. zu ersieion. 
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Durch die zunehsende Verwendung von poijneren Materialien , 
wie z.3. in der Bauindustrie , vurden die flarn^ie render: Zigen- 
schiitea dieser Ilsterialien iziLer vicbziger. Wegen zuneineri 
strer.ger Gesefczesvorscirif ten wuriea Ans^renungen ge naczz , 
Zusatze fur Foljmere und Harze zu entwiziceln, weiche lie 
Flanrahemmung verbessern, ofcne da 3 sie dabei andere erwiinsciite 
Zigenschaf ten der fertigen lasaiLnenset zmg in abtragii.cher 
Weise beeinf lussen. 

Neben einem gut en 7erhalten sind die 'ioszez des riamzihenziendsn 
Hit-els ein wichtiger Jaktor fur Jcocaersieile Anwendungen, 
bei denen tor^enweise 7oiyrzere in einez einzigen Arbeitsgang 
hergestellt und verarbeitez werzen. 

Die versciiedenszen ArJtiacr.verbindungen, vie z.S. Antiz-onoxid, 
verleiien in Verbindung nir Lalogenialtigen 7erbindungen, wie 
z.S. halogenierten Kohleawasserstof fen, vielen Polyaersusanzsn- 
setzungen flaasihe amende Zigenschaf ten, onne da3 sie ibre Szabiii 
tat beiin Gebraucn oder v/anrer.d der Kerszellung in abtraglicber 
Weise beeinf iussen. Die An tinon-ve r bi nz ung verringerx; die ::enge 
der Haiogenverbindung, die erf orderiizz. ist, einen bestirr-zen 
Grad von rlacaheasunG zu erziele::. Zin Haup tnacbteil von A.V.-- 
monverbindungen ist ibr abtraglicdaer ZinfluZ aui die opristber. 
Zigenschaf ten von poijaeren ;izzeria:ien, wenn die Verbmaungen 
in rlonzenrrationen vervendet we r den, die ndzig sind, einen 
ausreicnenaen Grad von - «a_:nnennung z~ -drz^e^en- 

Viele anscnsten brauchbare f ia-nr.e^mer.ue Mirtel sand so 
flucntig und/cder unstobil, da: em bezrilzhtli zaer Anreil 
bei den erbcbten Tenpera^uren verioren gebz , welcne wanrend 
des r'iscnens und Forziens von L cScnnoizenen roiyaerzusaizzien- 
sezzungen vervendez v/erden- Zies gilz inzbesondere zur :z^y- 
ester, die bei ■ Tempera tur en iiber ur.cefiihr 25G"C scbr.elzzr. . 
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Zs izt aligenein bekarat , dad Poiymeren flaanbernerde Zigen- 
.schaftea dad-arch erteilt werden konnen, da3 ran ein oder ceh- 
rere baiogenierte di- oder poiyf unkzioneiie "erbiaduagea als 
Coaonca'ere verweadet*. 3eispielsv,-eise warden -Polyester unter 
Yerverdzrg voa- chlorierten oder bromiertea ZLolen uad/oder 
Zicarbonsanr-a, velcae alipaatiscae, cycloaiiphatische oder 
ar-on'-tiscbe Zohleavf as ser sto f i struktarea aafweisea, hergeszeilt . 
Die aiipaatischea Yerbiadungen siad veraaltaisaaSig uastabii, 
vs. a Pcigs hat, da-, etwas Halogen v?aarsad der herkoxaiicaen 
Yerarbeituag des Pollers entvickelt wird, wodurca dent Zrd- 
produkt eine unervdrschte Par bung erteilt wird. 

Chiorierte Yerbiadaagea siad insgesaat weni^er e^unscir, 
da bone lonzentrationea erf order lica siad, urn eine wirksaae 
Heage Cbior bei den Flananentemperaturen zu erhalten. 

Ebnoaere, bei denen 3roma"come aa alipbatiscbe , aroaatiscbe oder 
cycioaliphatische Hohienv/assersto- fradikaie gecuaaea siad, 
sind bezrachtiich weaiger stabii als die eatsprecbeadea 
cbioriertea Deri-raze. Wibrend ier Verarbeitung des Pollers 
gen" gewc'aaiicb ein Tell des 3rcas -.•ericrea. "agegea isz 
die Hirduag zwiscbea Oalor and eir.ea aroaazischen Iloaien- 
wasserstoifradikal so stark, daf: :ez den Plannenzenperaturen 
nur ein verbaitnisaa^ig kleiner Pel! des verfugbarer. Oilers 
eatwickelt wird. Es sind desbaib cu.lergewcbniicb bone Honzen- 
trazioren diezer Yerbirdurger. erfrrzerlicb, ua eiaea braucb- 
barea C-rad von Flannneaaurg zu erzzeier. 

Zin erszes lie! der Eriindnng izz es, wirksaae ilaaaneaaende 
Hiztel zu scbaifen, die in das Oerzsz von Polye stern, rcly- 
aaiden and aaderea Polyneren aiaverleibt v/erden bczaen., 
v;obei ainieszeas ein *eil der bei der Herszelluag des rollers 
verv;eadezen Honor.ere ait Hydroxy!- uad/oder Aninradikalen 
reagierz. 
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Zin zveites Ziei der Erfindung 1st die Schaffung einer Klasse 
von f laitndennenden Mittein, die bei den ?e:tperaturen stabi^. 
sine, die wahrend der Verarbeitung des Polymers verv,endet 
werden, die si cd aber trouzdezi bei den 71 a nine nt enper at uren 
miter Inireibeitsetzung von Halogen leicdt zersetzen. 

Ein. weiteres Ziel der Zrfindung ist die Schaffung von wirks^men 
f lacnnemnienden Mitre in , weicne nicht die erwiinsciiten Zigenscdaf- 
ten ier :ertiger Polynerzucaamensetzung in abtraglicner Veise 
beeinflussen . 

Zs wurde nunrehr ge fund en, da.2 Poiynerer brauchb^re bis vor- 
ziiglicbe flatinhemnende Zigenscba: ten erteiit werden iconnen, 
wenn nan in die Struktur des Folycers eine wirksace Menge 
eines halogenierten Fnospdinoxids oder -suif ids ,das zwei oder 
mehr Amino- oder Hydroxy lradi kale auf veist , einarbeitet . 

Die vorliegerde Zrfindung betrifft also neue flanmhenmende 
Kondensationspolymere , bei denen nindestens ein Teil der 
Viedernoiungseinieiten sicd ven Yerbindungen ableitet, die 
sit Aninc- oder Hydroxylradikale entdaltenden Verbindungen 
reagieren, webei die Polygene dadurch gekennzeichnet sin::, 
da5 zwiscben ungeranr 1C und 6C Gew.-jS ier genannten- ?ol~ere 
aus Viedernolungseinheiten der aligeneinen Pornel 




best eh en , wcrin Ar :ur em Ary-enKon-env/assersto: iraaixa- 
stent, das bis zu "2 Zohlensto :f atone und ein oder nenrere 
3rcn- und Cnloratoze entnalt ; 2 fur ein .-.rYrl- , Alkyi-, Zycio- 
'.r-I-, Alkar^i- oder ^ralk-rlkonlenwasserstorrradik'- 1 
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stent; '£ fiir das zweiverrize Radikal -IS- oder -C— stent ; 
und Z fur Sauerstoff oder 3chv;efel stent. 

lie voriiegende Iriindun^ botrifft auob Yolynere, die sine 
."ieioanl vcn abhangenden Gruppen aufweisen, v/elcbs in eines 
iikal der Rornel 

enaen, vorin Ar, R ' , i und Z die ob en angegecenen Bedeutungen 

2 * 
oesitzes una 3 fiir ArYH oder 2' stent. 



Zine Uiasse von erfiridungsserna^en f lacmhemnenden rolymeren 
ieitet sich. nindestens teiiweiae von haiogertierten arosatischen 
oder ^erioClit-aroinatiscii-alipriatischen Phosphinoxiden oder 
-sulfiden ab , worin mindes^ens zwei i unlet i one lie Grut>pen, 
die aus Hjdrorjl- und Aminoradikaien ausgewahit sind, an 
aroma tiscbe Zohlenwasserstoiistrukturen ^ebunden sind, 
Die Dhospnin oxide besitoer die ailgeneine ?orneI (KY-Ar )^?r?-Z , 
v/orin Ar fur ein Aryierkorienwasserstoif raddkai ^teh:, das bis 
ou "I Yobienstoff atone und ein oder iiehrere 3ron- und Dhlor- 
atone entialt; 3' fur ein ArYH-, Alkjl-, Cjcloaikyi-, Aryi-, 
Aliaryl- oder Aralkylkodienvasser srof f radikal stent; - fur 
das Radical -35- oder -C- stent; und Z fur Sauerstoff oder 
ioawefeL stent.. Das Radikal Y >?nn in ier ortbo-. neta- oder 
para-otellung ^ ^ra Yonienstof .fa toe angeordne3 seir, das 
an das rhospkoraton gebunden 1st. Ar kanr Phenyl an, Napntky- 
len oder Piphenyien I ) > — ( C V -} sein. Die Radikale 

Ar und S' kormen inert = J^ootituenten entkalteii, veicne ' . 
die : laminar nnend en Zi^enscna. t^n der Yerbindung nicnt in 
ibtra-iioner '..'ei;.e beeiniiv.o .-:n. 3ei.spie^e f'.'.r reei,tne:e 
^ubstituencen sind Aikony-, Yioro-, Hairier- und Aryiozcy- . 
radikaie. 
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Die aalogeniertea Fhospainoxide we r den dadurch hergestellt, 
da.l nan Cilor oder 3ron ait Zhosphinoxiden unset st, we I c he 
aiadestens ein amino- oder hydroxyl-substituiertes aronaTsiscnes 
Zoalenwasserstoffradikal eaTJiiairea. i3as /erianrea fur aie 
Hers rei lung dieser Fnospninoxide richtet sich nach der Ver- 
;ugb arkeit der Ausgaagsxar eriaiien und den ceweiligen Stellun- 
gen des rhospnoraroas und des Amino- oder Hydroxy Iradika Is 
an aronatischen Soaieawassersrof fradikai. Zirige der bevorzu*- 
ten praparativen Verfairsa sind weiter untea 3usamnenge- 
faZt. Die Reaktioas bediaguagen und gegebenenf^IIs erf order- 
liche Zasaljsa toren sind allgeineia bekaant und werden nicit 
naher beschriebea- 

A . Tr i a ry ipt o spaiacxid e 

Eia Amino- oder Hydroxy Iradikal in der ceta-Stellung, be- 
zogen auf das rhosphoraton . 

Diese ~erbindungen werden in sweckaaaigerveise durca Reduc- 
tion der entsprechenden nirrierten Der irate hergest eilt . 
Zin bevorzugtes Reductions ni~~e 1 ist eine Losung von 
Zinn(II J-ctiorid und wassriger Saizsaure. Die betreffeadea 
rcea^wLonen sind in der Zol^e an Hand Ton ZrirneaTirhosohin 
als Ausgangsnaterial angegebea. 
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Eatalytischer Vasserstoff karm ebenfails zur Reduktion des 
Uitroradikais verves det werder. 

2- Zone. Amino- oder Hydroxy igr^appe bef indet sich in or^ha- 
oder para-3teliung, bezogen auf das Fnosphoratom. 

Zin zvecknaBiges Ausgaagsmaterial fur die Her ste Hung der 
Phenyl derivate 1st das entsprechende o- oder p-Chlo.roanilin. 
Die Aainogruppe wird vorzugsveise nit einer jreeignsren 7er- 
bindung, beispielsweise Hexamethyidisilazan, umgesetz-, 
un sie wahrend der nachf oigenden 7 er i ahr ens s Trui e n zu deak~i- 
vieren. Dies verringert die tfenge an Magnesia, die wahrend 
der Zersteilnng des Grignard-Heagenzes , d.h, eines Aninc- 
phenylnagnesiumhaiogenids , verbraucht wird, welches an- 
schlieBend nit Phosphor oxychlorid ungesetzt wird, urn das 
entsprechende * Tri-(aninoaryl)-piiosphinoxid herzustellen. 

And ere aromatische rhosphinoxide konnen unter Terwendung 
der entsprechenden aninosubstituierter Naphthaline oder 
3iphenyie hergesteil- we r den. 

3. C-enischte Aryi-aikyl-phosphinc:cLde 

Diese Terbirdungen werden in zwecknaL3iger Weise dadurch der- 
ges~ellt, da2 nan das gewiirschte . anino sub sfituierte Aryl- 

rnes: unha: sgeni d , wcrin die Aminogruppe yorzugsweise 
vie in vcrhergehenden Abschnit- beschrieben geschiitsw is*, 
sit den enxsprecherden Alkylchlorcphosphinoxid umseuzt . 
Beispielsweise sind die Aus gangs materia lien fur die Her- 
stalling Ten p-Anincdiphenyi-T.etbyl-phosphinoxid: 
Ilethyldichlorophcspdinczcii und p -.^sinc phenyl zagnesiuz- 
chlorid. Das p-Aniinophenyl ragneszuzchlorid k=nn ierges-elit 
werden, vie es in den naznf oigenden leispielen besciiriecrr 
is-. 
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Iriaryi cder genischte Aryu-elkyi-phosphinsulf ide werden in 
zwecknaDiger-eise dadurch herges-eiit , da." nan das ent- 
sprechende rhosphin mit eiesient&rea Schwefei uasetzt. Die 
Thosphine kcimen ihrerseits dadurch hergesteilt werien, laf 
can das entsprechende Arylaagnesj umh alogenj c ait rhosphor- 
trichlorid oder einem Mono- oder Dialkyi-phosphorchlorid 
umsetzt. 

Zine genauere 3eschreibung der synthetischen Verfahren cur 
Hersteliung der Fnosphorverbindungen , die ais Ausgangsina- 
terialien fur das erfindungsgenaDe Verfahren verv/er.dst warden, 
1st zusansen mit entsprechenden Literaturhinweisen in ei::en 
3uch von G. Eosolapoff ait den Dice! "Organophosphorus 
Compounds" enthaiten, welches durch John Wiley and Sons, 
New York ("950) herausgegeben wurde.' 

Zs wird bevorzugt, die hydroxyl- und weniger die amino sub sti- 
tuierten Arylphosphinoxide fur die Halo gen ierungsreakt ion 
zu vervenden. Diese Terbindungen konnen leicht dadurch her- 
gesteilt werden, da:3 nan die enrsprechende aminosubstituic-rte 
Verbindung nir e in era Alkalineraiinitrit ucsetzt . und hierauf 
das enrsrandane Diazoniunsalz hydrolysier:; . 

Die Halcgenierung der amino- oder hydrcxyisubstituierren 
Aryl- oder genischren Ar;/l-aikyl-phosphino:cide und -sulfide 
kann leicht urrer Vervendurg yon 3rcn oder Jhior bewerk- 
steiligw warden- Durch encapreohenie Kon~ralle uer ^enco- 
des zugesetzten Halogens konnen " bis ; Halogena-one in- 
eine jede der in Molekul anwesenden arcnat ischen Zohlen- 
wassersroffsrrukturen eingefuhrt warden, vorausgese zzz , 
dau iiese Radikale ein Anino- oder Hydroxylradikai ehz- 
halten. 
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Das Halogen wird vorzugsweise bei Raumtenperatur zu einer 
:>acsrigen Suspension des Ausgangsmaterial.3 zugegeben. Die 
-superazur des Reactions gemischs kann wahrend der Zugabe 
^poniin steigen, beispielsweise bis zu 5C°G. La' AnschluD 
an die Beendigung der Zugabe kann es erviinscht sein, das 
ernaltene Gemiscii auf Siickf lu 2 temper amr zu eriiitzen, ua 
eine vollstandige Reakxion sicherzuBtellen- Das feste rrodulcu, 
welches Aninoradikaie entbalt, kann dadurcn ausgefallt- werden, 
daS man das SeaJrcionsgemisch mit einer wassrigen 3ase t bei- 
spielsweise ITatriumhydroxid., behandelt, welche die Amino - 
gruppe Ton der quaterrisier-en Porm in das ireie Amin 
unhand e it. Yerbindungen, die Hydroxy Iradikale enthaiten, 
sind in wassrigen Lo sung en von Mineraisauren unloslich. 

Die Zonzentration des halogenierten rhospoinoxids; die eine 
wirksane Flamnhemmung ergib~, entspricht zwischen ungefahr 
6 und 15 C-ew.-# 2ron oder "2 bis 50 Gew.-;X Chior, bezogen 
auf die gesante Polymer zusammensetzung. Venn die Anzahi der 
Haiogenarome im Molekiil zuninmt , ist eine enxrsprecnende nie- 
drige lonzen^ration an Phospninoxid erf orderlich- 

Sine Art von 1 l aamh eninsndem Poller wire dadurch. herge.s~ell~ , 
daD man nindesrens ein aalogenierxes ?hospninoxid t das zvei 
oder nenr Amino- und/ oder Hydroxyiradikale enrhalt , nit 
verscnicdenen Typen von p 0 I71 unkr lonelier Verbindungen 
'i-^azzz, urn polymers Sondensa-icnsprodukTe . beispieisweise 
Polyester , Poiyurethare und Polyanide, nerzustellen. 3raucnbar 
Coreaktions ueiinenmer sind 2. 3.: Di- oder Poiyisocyariate , 
Di- oder Polycarbonsauren, Di- oder 3is-phenoie, Terbin- 
dungen, die ein oder menrere Zpoxidgrupper enthalien. 
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v.'erm eine vernetzte 3truktur erwilnscht 1st, dann sollte mil- 
dest ens eines der Monomer e drei oder aehr funktionelle I^uppen 
enthalten. Vorzugaweise ersetzen die halogenierten Fhosphin- 
oxide und -sulfide einen Tell oder die Gesamtisenge eines 
der ifo lichen Diamine, Dioie usv/., die bei der nersteliung 
der r ) annhennendea Polynere verwendet werden. Die Reaktions- 
bedingungen und la taiysatoren, die sich fur die Herstellung 
der verschiedensten Arten von londensationspolynieren eig- 
nen, die ait den voriierenden f laschessenden liitteln verwendet 
werden konnen, sind in der Pechnik aiigemein beksmnt und 
brauchen hier nioht naher beschr ieben zu werden- Pevorzugte 
Ausfiihrungsf ormen sind in den beigefiigten Beispieien ange- 
geben.. 

Eondensationspolynere , in welche die halogenierten rhosphin- 
oxide und -sulfide einverieibt werden konnen, sind z.3. 
Po lyure thane , Polyester ( sowohl gesattigte als such unge- 
sattigte) , Poly amide , Poi^inide 'and Polyester amide wie 
auoh and ere, worin nindestens eines der bed der Her ste Hung 
des Polymers verve^derer. Monomere lit: den funktioneilen 
Iruppen ^Anino- oder Hydroxy Igruppen; reagiert, die in 
den Pbosphinoxid oder -suifid anwesend sina. 

Zine zweite Dype von f lamnhemnendea Polyner zeigt eine ver- 
netzte Struktur und wir: daduroh erhalten, da3 xan ein oben 
bescdriebenes halcgeniertes Phosphinoxid nic emen . o.ymer 
der Condensations- oder Additionstype unsetzt, das abhangende 
funktionelle G-ruppen enthait, welche nit den funktioneilen 
Gruoten des Phosphinozcids reagieren, wobei stabile Der i vat e , 
beispieisweise Pster und Anide, en:ztehen. 

Alternativ konnen die halogenierten Phcsphinoxide nit geei^- 
neten Monoaeren u-gesetzt werden, un ein poiyneres Derivac 
herzustellen, das dann nir den f iannhennend zu nachenden 
Polyner zusammengeaischt wird . Auf diese Weise kann einen 
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Poljmer eine ausrei chende FlammaeTmung erteilt werden, cime 
daf: lessen Grundgeriis :s ;r±;^ -estort wird. lie Eristalli- 
nit at und andere erwunschte physikalische Pigenschaiten des 
Polymers .werden: nicht in abtraglicher We2.se oeemfluHt. 

Polyurethane , welche' halogenierte Phosphinoxide enthaiten. 
konnen. dadurch hergestellt werden, daB nan ein Fnosphin- 
oxid , das Hydroxy Ira dikale enthalt, mit ein oder nehrer.en 
difunktionelien Isocyanaten umsetz"c. Altema~iv konnen- 
die aminosubstituier^en Phosphinoxide einen leil des 
Polyols ersetzen, das zur -Hersteliung der Poiyurethane 
verwendet wird. Das erha Irene Polymer e nth alt sowohl 
TJrethan- als auch Earns 1 of freste, welche die Wiederho lungs - 
einheiten niteinander verbinden. 

Die erf indungsgemaSen haiogenierten aromatischen Phosphin- 
oxide konnen auch als f lanmhemnende Zusatze fur vorgebiidete 
Pclymere, beispielsveise Poiyolefine, verwender werden, 
urn der erhaltenen Zusanmiense~zung flannhemmende Pi gens c ha 1 ten 
zu arteilen. In diesem Pall bleiben die Hydroxy 1- und Amino- 
gr unpen unverandert . 

Die Flarmhei^nung kann wie folgt genessen werden. Per 3aner- 
stoiroeschrankungsindezr^ert (l.C.I. = limiting Oxygen Index; 
stellt ein brauchbares Kriterium fur die Pesrimnung der 
^"r°nnba r'^eir von verse hiederer Materia lien dar. Pas Ten-* 
fahren, welches zur Bestiinnuns dieses Verts fur Poiyner- 
proben verwendet wird, Lsz in X2TA Pest Method' ITo. D-23S5-7G 
beschrieben. Pestproben. werden in ein vertikal angeordnetes < 
Pyrex-Giasrohr von annahernd 5,9 zx Durchnesser und ■ij.C "~ 
none eingebracht, welches ein 3ezz aus llasperlen am Ponen 
und einen Palmer " 5 cn ; iber ien llasperien auiweist, uuron 
welchen-die Proben in einer vertikalen lage festgehalten werden. 
Pas Gas wird an der Unterseite des Pohrs eingefuhrt, so daD es 
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lurch die Giasperien aach obea stromt. Das Gas bes.teht aus 
reiner Stickstoff, reinem Sauerstolf oder einen bestimsten 
Gemisci aus den beiden. Die Gasstrccung >:ird mlt Hiife von 
geeigneten Tentilen und otroraungsnessern ei ng*st*l It- urd iiber- 
wacbt. Der Test wird dadurch ausgefuhrt, dafi die- Test-probe 
ait einer Flarzie in 3eruhrurg gebracht wird und die ninimale 
Sauerstoffkonzentration bestimmt wird, die erf orderlich ist, 
us das orennen zu unterhalten. Der Sauerstof fbeschrankungs- 
wert wird dann unter Verwendung der folgenden Forme 1. errecimet".: 

Sauerstoffbeschrankungswer:; = LCI = £b~] I 1C0 

worin die Hindest sauerstof fkonzentration ist, welche- 

fur die Unteriialtung des Brennens erforderlicb ist, und jiJ-"} 
die entsprechende Konzentration des Stickstoffs ist. 

i 

Proben, die einen Sauerstorfbeschrankungsindex^ert von weniger 
als 2" ,0 zeigen, brennen leicb:; in Luft, wogegsn solehe, die ein 
Sauerstoffbescnrankungsindexwer 1 : von zieiir als 2" , C aufweiser, 
in luft nur scniecht oder uberhaup~ zizzz brennen. 

Die Eriindung wird durch die folgenden Beispiele naner er- 
lauter*. Aiie Teile sind Sewich-sreile . 

Beisniel 1 

A. Zerstellurjg von Tris-^-nitropnenyl; -pnospninoxid 

Zin iemisch aus 5CC 5 ^6,7 -ol" konzen "rier^er Salperersaure 
und "5C0 5 {'^,9 Mo 1 ) konzenrrier^er (97,- Gew.-^) wassriger 
3chwef elsaure vurde in einen Reak~ionsbebaIter singebracht; , 
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der ait sines Huc-c-luSkuhier , einem Thermometer und einen 
mechanised, anre fcriebenen Riihrer ausgeriistet war. Der I aha It 
des Zolbens wurde ger uhr t und aui 15°C abgekiihlt, worau£ 
3CC 5 (",0S Mol) Driphenyiphosphinoxid in kieinen Por^ionan 
zugegeben wurden, derart , da£ die Tejaperatur des Reaktions- - 
gei^ischs zwischen 15 und 20 C C blieb. Im AnschluS' an die 3een- 
aigung ier Zugabe wurde das Reaktionsgemisch weitere 15 nin: 
geruhrt , und dann in 5 i eines Zis/Vasser-ueMscns einge- 
schiittet. Das ausgef aliens fesre Material wurde abfiltriers 
und auf einanderfolgend sit Vasser, aiedenden Athanoi und 
kalten Ithanol gewaschen. Das getrocknete- Produit , welches 
392 g wog, wurde dadurch weiter gereiriigt, dafi 100 g dieses 
Produkts in 500 al siedender Issigsaure aufgelost wurden, 
die erhaltene Losung zur Abtrennung von ungelosten rest stof fen 
filtriert wurde und das Produkt durch Zugabe von 2 1 Itfcanol 
ausgefallt wurde. Im Anschlu*- an eine : Vaschung mit Athanol 
schnolz das getrocknete Produkt zwischen 2^-1 und 242° 0. 2s 
wurde festgestelit , da3 es 9 ,30 -Qew. -% Sticksroff enthielt. 
Der theoretische Wert hierfur ist 10,2 Gew.-?». • 

3. Her stel lung Tan Tris-(n-anincphen7l}-phc3phino:cLd 

Sin Senisch aus 2^6 g Vasser, 15^5 nl konzentrierter wassriger 
Salzsaure (entsprechend 18,2 Mol Chlorwasserstof f } und 1295 S 
(5,32 Mol) wasserfreies Zinn(II)-chlorid wurden in einen 
Reakticnsbehalter eingebraehc, der ait einen sechanisch 
angetriebenen Riihrer, einem Ihernoneter und eines 3iick-lu3- 
kuhier ausgeriistet war. Zu dieses Semisch wurde n 255,5 g 
(0,522 :ioI) Iris- (n-ni trophenyl ) -phosphinoxid zugsgeben , wel- 
ches fide in Deii A dieses 3eisriel3 bergestellt worden war. 
Die Zugabe erfolgte in kleinen Pcrtionen, derart , da 3 die 
Iecpera"ur des Reaksicnsgemischs zwischen 50 und 95 3 0 ge- 
haiten wurde. ITach beendeter Zugabe wurde . das Reactions- ■ 
gemisch ?c;sz auf eine Tenperatur von. 90° 0 erhrr;zt, worauf 
es allnahiich su einer gekiihlten wassrigen losung zugegeben 
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wurde, die 2COr 3 (jO I'oi) IT&triuahydroxid enshielt. Der 
ausgefallene Feststoff wurde ait Vasser gewaschen una an- 
schlieliend in wassriger 3ch wefelsaure aufgelost. Die erhal- 
tene Losung wurde nit Eolzkohle behardelt, um einige ge- 
farbte Verunreinigungen zu entfemen, worauf sie ait eiaer 
wassrigen Losung von ITatriuahydroxid behandelt wurie, 
urn d&s Produkt auszuf alien. 2ine Umkristallisatior- aus 
Methanol ergab 14- p S (72;* Ausbeute) eines Feststoff s, der 
bei 256°G schaolz. line Analyse ergab, da3 er 12,7 Gev.-S 
Stickstoff (theoretischer Vert 15,0 Gew.-%) enthielt. 

C. Eerstellung von Tris-(2 ,^-dibromo-5-aminophenyl)- 
phosphinoxid 

Erisr(2 f 4Hlibrono-5-aaiinop]ieayl)-phosphinoacid wurde dadurch 
hergestellt, da3 198 g (1,56 Kol) Brom tropfenweise 2U einer 
wassrigen Suspension zugegeben wurden, welche unter Terwendung 
von 100 g (0,31 Hoi) Iri3- v a-aminophenyl)-phosphinoxid und 
1500 al Wasser hergestellt worden war. Die oroazugabe er- 
fordertQ ungefahr 2 st, wahrenddes3en die Teaperatur des 
Reaktionsgeaischs auf 5C°Z stieg. Sach beendeter 3romzugabe 
wurde das Seaitionsgeaisch ait 150 g festea Satriunhydroxid 
vereinigt. Das ausgefallene Teste ?!ateriai wurde aus Athanol 
uakristailisiert. Das getrocknete Produkt enthielt 61,4 Gew.-^ 
Brom und schaolz zwischen 2C0 und 21C°C unter Anzeichen von 
Zersetzuag* 

Beisoiel 2 Tris- ( a-hydr oxy Ipheny 1 ) -phosphinoxid 

Iris- ( n-hydroxy Iphenyi' -phosphinoxid -wurde dadurch hergestellt, 
da2 r 7 3 der entsprechenden Aainoverbindung, die s^aaB Ab- 
schnitt 3 von 3eispiel : hergestellt worden war, ais losung 
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in wassriger Schvef elsaure ait einer wassriger losung, die 
^8,3 g ITatriumnj tri t enrhielt, umgesetzt wurde ^und hieraui 
das erhaitene 2eaktionsgemisch hydralysi'ert wurde. Z"ine 
tetbano 11c sung des gereinigten zest en Materi?ls (einmal 
umkristaliisiert aus Methanol and ausgefalit in Vasser) 
wurde nit 3rom w-ie= oben. behandM-t, ■ wob'ei era JesrstofT. er- 
halten wurde-, dec S3", 7" Gesfci Bronr enthielt. 



Belsrie-i.. 5 " Herstelluns" Ton hromiert em I-Ietiiyi-bis -( m- amino - 
phenyl ) -pho sphinoxid 

Ke thyl-dipHeayl-pho sphinoxid wurde durch alimahilche Zugab.e 
e liter losung, die 2,56 Mbl Eethylmagnesiuinchlorid ■ als Losung 
in Tetrahydrofuran enthielt, zu 417 g. Triphenylphosphiaoxid , 
welcbes in 51 Tetrahydrofuran gelost war, hergesxellt . 
Das Reaktionsgemisch wurde nacb beendeter Sugabe ungefahr 
8 st auf 2iickflu£temperattrr erhitzt una dann in 3.C0- mi vass- 
rige Salzsaure, welche die maximal . losliche nenge Ife-crium- 
chlorid enthielt, eingegcssen. Die or ganische Schicht. wurde 
aster Terwendung- ran wasserfreiem '^gnesiumsuifau- gerrocknet. 
Die Znrierrung des ' Losungsaitte Is lurch Desrillation ergab 
1=0 g (±6% Ausbeute) eines Jes-s-cffs, der zwischen 1"2 -and 
114-°C schmolz una "4,0 Gew. Fnosphor enrhieit (thecretischer 
were _ur Hethyi-diphenyi-phosphinoxid = 14,3^}. 

r^thyl-bis-Cm-nitrophenyl^-phosphincxid wurde dadurc- -erge- 
steiiw, da3 ~CC g (1,35 3ol) :-:e-hyi-di?henyi-?hosphino-id 
eir.sm Genisch aus 750 g (1,3* -lol) "C%iger (Gewicht) wassrige: 
Salpe-ersaure urd 1875 g C*8,3 ^oi; kencentrierter . Schwei el- 
saure zugegeben wurden. las 3eak-iorsgeniisch wurde iann in 
Sis/Vasser-Gemisch einge schuttet . :Tach sirer ••/aschurg nit 
siedendea Wasser und Trocknurg wcg ias erhaizene fesze Materia 
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^76 E C32.5& Ausbeute). Es enthielt 9,56 Seu.-ji Stickstofi" 
(theoretischer Vert . .= 5,1=*;). Die^e 7eroiadung wurie dhdurch 
in das Aainoderivat iiberfuirt, dau 1,55 Moi der "erbiaduas sit 
, ,^ ^^t^ti*jyau6ii, ^ itunzen rne rter v.'asi : ri£er Jj**:- 

saure und 2 I Vbsser vereinigt wurdea. Das' Seaktionscesisci 
wurde auf eine leciperatur von 65 bis 7G°C erhitzt, woraui wie 
Eeaktion sich selbst unterhielt. 2s wurde _e in Zihlbad vervendet, 
um die lesperarur auf 95°C:zu ha It en. liachdera die Teireeratur 
zu fallen oegonaen hatte, wurde das Gemisch ; st au: lilcIcdiuC- 
tenperatur erhitzt. Der pH des G-:rischs wurde dann uater Ver- 
wendung von wassriger ITarriumhydroxidlcsung auf 'C einge- 
steiit, und das restiiche fes^e Material wurde durch Fil- 
tration entfemt. Das ahgekurl t<? Filtrat wurde unter T^rvendun^ 
von wassriger Saizsaure auf einen pE-wert von 5 bis 7 ance- 
sauert, worauf das Vasser entfernt wurde und der feste IMckstand 
mit Chloroform extrahiert wurde, wo durch 2^2 g eines Haterials 
erhalten wurden, das "2,5 Gev.-# Phosphor (theoretischer Vert = 
12,6-/0 enthieit. Dieses Material wurde in Methanol auigelost 
und ait 3rom behandelt. Das Produkt wurde wie in Deispiei ' 
isoiiert. Das Produkt enthieit 56,2 Sew. -% 3ron. 



geisriel ^ 71 aEmhesi end e 2igenschaf ten von Dri s-(2,~dibro^o- 
5-aminophenvi }-phosphino:cid 

A. 3 Telle ies genial Beispiel ' Tell C hergesteliten Phoschin- 
oxids und : CC Zeiie Poiya-nvlen wurden auf einer Dweivai-e-- 
zuhie gemischr. Prober., die aus der erhaltenen honogenen 
Platte hersusgeschnitten vcrden war en, zeigten einen Sauer- 
storrbeschrankun.rsindexwert von 24,1 und waren bein Zntzunden 
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3.. S Telle des rhospbinoxids von Beispiel 1 Teil C und 
'CO Telle xolypropyien wurden auf eirer Zvelwalzemriihle 
gfinjsr.bt . Pro ben , die aus der erhaltenen bomogenen Folie 
herausjeschnit-ten worden waren, zeigten einen Sauerstoff- 
b e s c hrankungsiiid exve rt von 25,3 und war en gemaB der Sin- 
stufung von Teil A selbsterloscbend. 

G. Sin rolyurethanschauiii wurde 'inter Vervendung der folgenden 
Bestandteile nergesteilt : 

Polyol i 3-455 (eine Tetrahydroxy-" 
verbindung mit einen Hydroxyiaquiva 
lentgewicnt von 455). 

■Irodukt von Beispiel 1 C 

t Di at hano lamin 

Zinn(II)-octoat i 
Folysilicon-oberf lachenmittel 
Jluorkoblensxoi^tre ibmittel 

Die Besrandteiie wurden sorgfaltig 3 bis 10 sek unter Terw en- 
dung eines Eocbleistungsriibrers geiziocbt , worauf die erhaitene 
Zusaziziensetsung ziLz 95 Teller rolytnetbylen-polypbenyl-isocyana" 
(vertrieben durcb Upjohn Co.) vereinigt wurde. Das Geaiscb 
wurce bomcgenis ^er* uiic 1 a r. r. m ei-ner. ocen ciieren ^er.a-.ter 
gegossen bei HauxTjemrera ~ur ex^andieren gelassen. Zer 
gebartete Scnaua war selbsterlcscbend, wenn er gema2 AST!*!- 
Test "et:-:-d 17r. 16 a 2 eir^resru-t wurde. Tas Polymer war ein 
Hamstof f /lire tnan-llis err oijEer . 



50 Gew. -Telle 
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ratentanspruche 



Flammhemmende Verbindungen der aligeneinen Formal 

II - 

(EY-Ar) 2 ?R' 

worin Ar fur ein Arylenkohlenwassers tof f radikal stent, das 
bis zu 12 lohlenstof fatome und ein oder nehrere 3rom- oder 
Chloratome enthalt; R 1 fur ein ArTn-, Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Aryl-, Alkaryl- oder Araikyikohienwasserstof fradikal ait bis 
zu 12 lohlenstoffatomen steht; i r fur das zweivertige Radikal 
-ZG- oder -0- steht ; und Z fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

2. Flammhemmende Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 

gekermzeichnet , da£ Ar fur ein rhenylenradikai steht, das nir- 
iestens ein 3rocatom als Substizuenten enthalt, und Y fur 
ein Ininoradikai (-1^-) steht. 

J. Flammhe amende Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch 

gekermzeichnet, da3 R fur ein AriH- oder ein Methyiradikai 
steht . 

✓ 

4. Jlanunhexnende Verbindungen nach Anspruch 2 1 dadurch 

grkennzeichnet , daf Z fur iauerstoff steht. 

~ . Flamzihenizende loiycerzusanmiensetzung, dadurch je- 

kennzeichnet, da3 sie f oiger.de s enthalt : (*) ein Joiyolefin, 
einen- gesattigten oder unges'.liti^ten Polyester, ein rolyamid , 
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ein rclyimid oder ein Yinylpolymer una (b) zvischen 6 una 

Gev.-#, bezogen auf den Ealogengehait , eines oder mehrerer 
haiogenierter aromatischer Fnosphinoxide oder -sulfide der 
Si.-.^G!*i£iii£ii j onus! 

rr 
Li 

!i * 

worin Ar fur ein Arylenkohlem*rasserstoffradikal steht, das 
bis zu '2 Kohlenstof faronie und ein oder zehrere 3rom- oder 
Chloratome enthalt ; H 1 fur ein ArYB-, Alkyl-, Cycioalkyi-, 
Aryl-, Alkaryi- oder Ara iky ikohienwassers toff radikal rait bis 
zu 12 Zohlenstoff atomen steht; I fur das zweiv/ertige Kadikal 
-IS- oder. -0- stent; und Z fur Sauerstoff oder Schvefei stent. 

5. Planmiieinmende Polymerzusammensetzung nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichnet , • dafi Ar fur ein Fnenylenradikai steht, 
welcnes nindestens ein -Bromatom als Substituenten enthalt, 
und T fur ein Isinoradikai (-3SE-) steht. 

•7. 71 anmhemnende Polynerzusammensetzung nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichnet, da2 das Poiyner aus Poiyathyien, Poly- 
propylen oder einen Polyurethan Descent. 

8. Fl a^mh emmende rolymerzusanmensetzung nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichnet, da 3 R 1 fur Ar oder ein Xe-hyiradika- 

Fisnnihecmende Poiy™erzusan:nensetzung nach Anspruch - 5 
gekennzeichnet, dai? Z ftir 3iue rs uOi f sren^ . 

71a sinhesisiend e s Polynier, iadurch gekennzeichne u , da 3 
es zv:ischen 5 'and 30 Sew. -V Halogen enthalt , vobei las Poiyner 
zuriindest teilv/eise aus Wiederhoiurgseinheiten der Forme! 



9. 

dadurch 
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-I-.ir-ir-n.r-Y- 

L 
a* 



besteht , worin Ar fur ein Arylerucohlenwasserstof fradikal steht , 
das bis zu 12 Kohienstoffatome und ein oder mehrere Brom- Oder 
Chloratome entiialt ; 2 fiir ein ArYH-, Aikyi-, Cycloaikyl-, 
Aryl-,' Alkaryi- oder Aralkylkohlenwasserstof fradikal nit bis 
zu "2 Zohlenstoffatomen steht; Y fur das zweiwertige Hadikal 
-IIH- oder -C- stent; und Z fur Sauerstoff oder Schwef el steht. 

"i. Flaonilieniaendes Polymer nach Anspruch 10, da dure la 

gekennzeichnet, da3 es zwischen 6 und 15 Gew.-^ 3rom ent- 
halt, wobei Ar fiir ein Phenyl enr ad ikal' stent, das mindestens 
ein jromauum aio ^ubstituenten enthalt, und Y fiir ein Imino- 



^2.. Flamnhemmendes Polymer nach Anspruch. 10, dadurcii 

gekennzeichnet, daS R ' fiir ein ArYH- oder Kethylradikal steht, 

Fiammhemmendes Polymer nach Anspruch. 10, dadurcii 
gekennzeichnet, daS Z fiir Sauerstoff steht. 

Plammhentmendes Polymer nach Ansrruch 10, dadurch 
gekennzeichnet , da3 das Polymer ein Yrethan/Harnstoff-Misch- 
poiymer ist. 
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